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(57) Abstract 



An aqueous decontamination composition including (A) at most60 of H2O2 based on the total weight of the composition; (B) 
a mixture RC03H/RC02H, whejre R^is methyl or ethyl as above, -saiC mixture being present in an amount such that the weight ratio of 
the mixture to thejydr^cnjperoxidc is between 0.15:1 and p.Wfl;'(C) a silver component as an Ag+ ion source, selected from the group 
consisting of silver salts and complexes, said silver component being present in an amount such that the weight ratio of the silver component 
to the hydrogen peroxide is between 0.0005:1 and 0.01 $v) \0O) a stabilising agent in an amount such that the weight ratio of the stabilising 
agent to the hydrogen peroxide is between 0.0005^ t and 0.025:1; with the balance being water up to 100 wt%. A method for preparing 
said composition, and the use thereof, are alsojdisclosed. 



(57) Abrege* ^ 

La presente invention conceme unc composition aqueuse decontaminante comprenant: (A) une quantity infeneure ou egale a 60 % 
en poids de H2O3 par rapport au poids total de Iadite composition; (B) un melange RCO3H/RCO2H ou R est mfthyle ou 6thyie comme 
mdiquf ci-dessus, ledit m61ange intervenant selon une quantity telle que le rapport ponderal dudit melange au peraxyde d*hydrogene soit 
compris entre 0,15/1 et 0,85/1; (C) un composant d'argent en tant que source d'ions Ag+, choisi parmi rensemble constitue par les sels 
et complexes d 'argent, ledit composant d 'argent mtervenant selon une quantity telle que le rapport ponderal dudit composant d 'argent au 
peroxyde d'hydrogene soit compris entre 0.0005/1 et 0,015/1; (D) un agent stabilisant intervenant selon une quantrte* telle que le rapport 
ponderal dudit agent stabilisant au peroxyde d'hydrogene soit compris entre 0,0005/1 et 0,025/1; et, de Peau en complement jusqu*a 100 % 
en poids. Elle conceme egalernent le proce<i6 de preparation et r utilisation de ladite composition. 
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COMPOSITION AQUEUSE A BASE DE H 2 0 2 , ACIDES ET AG, 
PROCEDE DE PREPARATION ET UTILISATION DANS LE 
5 DOMAINE DE LA DESINFECTION DE L'HYGIENE ET/OU DE LA 

DEPOLLUTION 



] 0 DOMAINE DE L'INVENTION 

La presente invention a trait a une composition aqueuse desinfectante 
et depolluante a base de H 2 0 2 , acides et Ag, en tant que produit industriel 
nouveau. 

Elle concerne egalement le precede de preparation et Tutilisation de 
15 cette composition dans le domaine de la disinfection et/ou de Fhygiene. 
notamment pour desinfecter ou steriliser les locaux hospitaliers et 
industries les surfaces des divers materiaux. les reservoirs, ies conduites, 
les recoltes, les aliments et Feau de boisson, d'une part, et dans le domaine 
de ia depollution, notamment pour le controle de la pollution des industries 
20 minieres (en particulier dans la prevention du drainage minier acide et la 
destruction des cyanures du sol), d'autre part. 
ART ANTERIEUR 

Dans le domaine de la disinfection on connait plusieurs solutions 
techniques faisant appel a H 2 0 2 : les unes mettent en oeuvre une 
25 composition aqueuse contenant H 2 0 2 , un peroxyacide carboxylique 
(RC0 3 H, ou R est un groupe alkyle en C r C 2 ) et l'acide carboxylique 



WO 96/18301 



2 



PCTAFR95/01690 



(RCO,H) correspondent, les autres mettent en oeuvre une composition 
aqueuse contenant H 2 0 2 et de I'argent sous forme de sel ou de complexe. 

Ainsi, on connait de EP-A-0 370 850 une composition aqueuse 
comprenant H 2 0 2 (6-8 % en poids par rapport au poids total de ladite 
5 composition), CH 3 CQ 3 H (0,1 a 1 % en poids) et CH 3 C0 2 H (2 a 10 % en 
poids) en taut qu'agent d'hygiene pour la disinfection du materiel 
d'hemodiaiyse ; cette composition est susceptible d'etre diluee avec de 1'eau 
avant utilisation. 

De EP-A-0 193 416 on connait une composition aqueuse comprenant 
10 H,0, ( 1 a 8 % en poids), CH 3 C0 3 H (0,005 a 0,1 % en poids)et CH 3 C0 2 H 
en quantite necessaire pour atteindre l'equilibre du systeme selon la reaction 

suivante : 

( la) H 2 0 2 + CH 3 C0 2 H o CH 3 C0 3 H + H 2 0 

pour aseptiser des lentilles corneennes de contact. 
, 5 De Texemple unique de EP-B-0 087 343 (voir colonne 6 en haut) on 

connait une composition aqueuse comprenant H 2 0 2 (19.9 % en poids), 
CH 3 C0 3 H (2 % en poids), CH 3 C0 2 H (6,1 % en poids). HN0 3 (8.0 % en 
poids) intervenant en tant que moyen conservateur. acide 
hvdroxyethanedisphosphonique (0,3 % en poids) intervenant en tant 
20 qu'agent stabilisant et/ou agent anticorrosion et H 2 0 (63,7 % en poids), 
cette composition etant presentee en tant que produit disinfectant moins 
corrosif vis-a-vis des metaux (notamment I'acier) que l'eau de Javel, d une 
part, et Tacide CH 3 C0 3 H, d'autre part. 

De FR-A-2 321 302 on connait une composition aqueuse comprenant 
H,0 2 (25-40 % en poids), RC0 3 H [et/ou RC0 2 H1 (0,5-20 % en poids), 
aride phosphonique (0,25-10 % en poids) et H z O en complement jusqu'a 
100 % en poids), en tant que produit microbicide, le rapport molaire 
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H 2 0 2 /RC0 3 H etant superieur ou egal a 2/1 et mieux compris entre 3,1 et 
50/1. Le composant acide phosphonique, qui est present dans la 
composition aqueuse selon FR-A-2 321 302, est un compose acide 
hydroxyalkylpolyphosphonique, acide aminoalkyl-polyphosphonique, acide 
5 polyaminoalkylene-polyphosphonique ou un sel de Na, K, ammonium ou 
to-hydroxyalkylammonium, ce composant acide phosphonique intervenant 
principalement en tant qu' agent anticorrosion. 

On sait que la preparation d'un peroxyacide carboxylique met en 
oeuvre la reaction (1) : 
10 ( 1 ) H 2 0 2 + RC0 2 H <=> RC0 3 H + H 2 0 

et que pour stabiliser les solutions aqueuses concentrees en RCO3H il est 
recommande, notamment par FR-A-2 309 531, FR-A-2 321 301 et 
EP-A-0 024 219, d'incorporer H 2 0 2 dans lesdites compositions. En pratique 
quand on a un compose acide RCO3H en solution aqueuse, on obtient dans 
15 le temps une composition aqueuse comprenant un melange de H 2 0 2 , 
RCO3H et RC0 2 H, eu egard a la reaction d'equilibre (1) precitee. 

D'un autre cote, de US-A-3 035 698 on connait une composition 
aqueuse comprenant H 2 0 2 et des ions Ag*\ en tant que produit disinfectant. 
Cependant, quand dans le melange aqueux H 2 0 2 + Ag* le peroxyde 
20 d'hydrogene est concentre, il existe un risque important d'explosion. Pour 
limiter ce risque, FR-A-2 597 347 envisage une technique de preparation 
mettant en oeuvre Futilisation d'un acide mineral fort (notamment 1'acide 
phosphorique, 1'acide nitrique, Pacide bromhydrique, 1'acide chlorhydrique, 
1'acide sulfurique ou Pacide borique) et d'un acide organique stabilisant 
25 (notamment 1'acide taitrique, Pacide citrique, Pacide maleique, Pacide 
malonique, 1'acide 6-acetamidohexanoi'que, Pacide hippurique ou 1'acide 
acdtyioxybenzoYque). 
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Plus precisement, le precede de preparation d'un concentre aqueux 
contenant H 2 0 2 + Ag + comprend, selon FR-A-2 597 347, les etapes 
suivantes : 

- Ie melange d'un acide mineral fort (pH < 1,6) avec un sel d'argent ou 
5 un complexe d'argent, a une temperature de 50-60'C, le rapport molaire 

acide mineral fort/composant argent etant superieur ou egal a I ; 

- le refroidissement du melange resultant a une temperature de 25- 
30°C et l'ajout d'un acide organique stabilisant avec eventuellement 
de la gelatine ; et, 

1 o - l'incorporation de H 2 0 2 dans le melange resultant. 

II se trouve que les solutions techniques anterieures, qui mettent en 
oeuvre une composition aqueuse comprenant le melange H 2 0 2 + RC0 3 H + 
RC0 2 H ou le melange H 2 0 2 + Ag + , ont un effet disinfectant (bactericide, 
fongicide, virucide, algicide ou parasiticide) insuffisant. On a en particulier 

1 5 observe ce qui suit. 

(a) Quand on projette par nebulisation des compositions aqueuses 

conformes auxdites solutions techniques anterieures dans des espaces clos 
contenant des souches nefastes ou indesirables, la difference entre le 
logarithme decimal de la concentration desdites souches a Tinstant T = 0 et 

20 le logarithme decimal de la concentration des memes souches a 1'instant T = 
2h n'est pas toujours superieure ou egale a 3 pour les moisissures ni 
superieure ou egale a 4 pour les bacteries. 

En d'autres termes, si [S] T=0 est la concentration (nombre de germes 
par ml) d'une souche donnee a 1'instant T = 0 et [SJwh cellc de la meme 

25 souche a 1'instant T = 2h apres exposition de 2 h a une composition aqueuse 
nebulisee, les solutions techniques anterieures conduisent a un resultat (AR) 
donne par la relation 
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(2) AR- log 10 ([S] T=0 > log 10 ([S}r=2 h) 

tel que, bien souvent, 

AR < 3 pour les moisissures, et 
AR < 4 pour les bactdries. 
5 (P) II existe des souches, notamment des souches de Pemcillium 

verrucosum, qui resistent aux compositions aqueuses des solutions 
techniques anterieures comprenant un melange H 2 0 2 + RC0 3 H (notamment 
CH3CO3H) + RC0 2 H (notamment CH 3 C0 2 H) ou un melange H 2 0 2 + Ag\ 
En ce qui concerne Ja depollution, il convient de remarquer que 
10 I Industrie miniere doit faire face a deux grands problemes 
environnementaux : (i) la Iixiviation (solubilisation) des metaux contenus 
dans les sols, due au drainage acide et generate a tous types de mine, et (ii) 
la contamination des sols par les cyanures provenant .en particulier de la 
technique d'extraction de Tor dans les mines et installations auriferes. 
15 De nombreux min&aux et metaux presents dans les sols miniers. 

comme rarsenic, le selenium et Taluminium peuvent etre solubilises et se 
retrouver dans les eaux souterraines et Tenvironnement du fait du drainage 
acide. Le drainage acide des roches est le resultat d'une oxydation naturelle 
des minerais sulfures suite k Ieur exposition a Tair et I'eau. Ces reactions 
20 d ? oxydation sont souvent accelerees par certains microorganismes. Les 
reactions chimiques et biologiques provoquent une diminution du pH de 
Feau, qui a alors la propriety de mobiliser tout metal lourd qui peut etre 
present dans les residus rocheux. Si suffisamment d*eau est disponible, elle 
jouera le role de moyen de transport, et le drainage resultant pourra contenir 
25 les produits du procede de generation d'acide, typiquement des quantites 
appreciates de Al, Ca, Si, Mg, Na, K, Fe, d'autres metaux et de sulfates. 
Ce phenomene cause un impact nefaste sur la qualite de I'eau s f infiltrant 
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dans l'environnement. A litre d'exemple. les minerais sulfures etant 
presents dans tout le bouclier canadien et dans les mines de charbon, la 
lixiviation des metaux est un probleme tres repandu dans les industries 

minieres du Canada. 

5 La generation d'acide est le resultat d'un procede complexe faisant 

intervenir un grand nombre de reactions chimiques. Ces reactions peuvent 
€tre illustrees simplement par l'exemple qui suit de l'oxydation de la pyrite 
(FeS 2 ), qui est un des minerais sulfures les plus communs. 

Ia premiere reaction importante est l'oxydation du minerais sulfure 

1 0 en fer ferreux, en ions sulfate et en hydrogene (H*) : 

(2) FeS 2 + 7/2 0 2 + H 2 0 > Fe J+ + 2 SO« 2 " + 2 H* 

Le fer dissous, les sulfates et Fhydrogene provoquent une 
augmentation de la concentration en solides dissous totaux et une 
augmentation de 1'acidite de l'eau. L'accroissement de 1'acidite est associee 
15 a une baisse de pH. Si renvironnement avoisinant est suffisamment 
oxydant, la plupart du fer ferreux sera oxyde en fer ferrique (Fe 3 *): 

(3) Fc 2* + 1/4 O, + H + > Fe v + 1/2 H 2 0 

A faible pH, le fer ferrique va precipiier sous forme de Fe(OH)> 
laissant peu de Fe J+ en solution et diminuant en meme temps le pH : 

20 (4) Fe 3 * + 3 H 2 0 > Fe(OH) 3 (solide) + 3H + 

Tout ion Fe 3+ forme a la reaction 3 qui n ? a pas precipite lors de la 
reaction 4 peut etre utilise pour oxyder plus de pyrite : 

(5) FeS 2 + 14 Fe 3+ + 8 H 2 0 > 1 5 Fe 2 * + 2 S0 4 2 ' + 16 H + 

Fondee sur ces reactions simplifiees, la generation d'acide, ou des 

ions ferriques sont formes et par la suite precipites en Fe(OH) 3 , peut etre 
resumee par la combinaison des reactions 2, 3 et 4 ; 

(6) FeS 2 + 15/40 2 + 7/2H 2 0 > Fe(OH) 3+ 2S0 4 2 - + 4 H + 
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II se Wuve que ceruunes bacleries peuvent accelerer plusieurs des 
reacons 2-5 jusqu'a augmemer de 5 fois la vi.esse de generation d'acide 
Parm, ces batteries les souches de Thiobacillus ferrooxtdans son, connues 
pour accelerer les reacuons 2. 3 e. 5. a, sai, cue ,e TMotacWus 
5 fino^U^M es, surtou, taplique- dans , OX5rda , ion ^ pyrj(j , ^ ^ ^ 
capable d'accelercr roxvdatfon des sulfcres d'As, Cu. Cd. Co, Ni, Sb Mo 
Pb e, Zn « par sufte d'augmemer la vi.esse ou le .aux de solubilisation de 
ces metaux. Ainsi, ,a presence d'arsenic oxyde (AsO^, dans 
IWironnemem es. due a la soJubi.isa.ion de m i„erais sulfides ,els que 
■0 rarsenopyn.e, le realgar, I 'orpimenl, la cobalue e. la niccolue. II exisle 
done un besoin de preveair. ou empecher la ge„era.ion d'acide (e. done la 
hxivianon de mettux e. la forma.ion de su.fa.es) en agissan, sur les 
bacSries impliquee, dans loxydalion des sultures, te ||es que le 
Thiobacillus ferrooxidans. 

'5 De plus dans les precedes d'extraction des metaux tels que Tor le 

relargage de cyanures toxiques dans les residus miniers et les eaux usees 
constitue un probleme environmental majeur. Les eaux usees peuvent etre 
epurees par oxydation chimique des cyanures. quelle* contiennent au 
moyen d'un agent oxydant tel que H 2 Q 2 ou SO, En revanche rien n est fait 
20 a ,<heure actuelle pour traiter les sols contenant des cyanures, on se contente 
dans Industrie miniere de Tor de detruire les cyanures par des mecanismes 
d'oxydation naturelle par Tair. II existe done dans ce domaine un besoin 
pressant de depolluer les sols contenant des cyanures. 
BUT DE L ' INVENTION 
5 Selon un premier aspect de Invention, on se propose de fournir une 

nouvelle solution technique permettant de pallier aux inconvenient* precites 
des solutions techniques anterieures. Cette nouvelle solution technique fait 
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appel a une composition aqueuse comprenant un melange H 2 0 2 + RCOjH + 
RC0 2 H + Ag\ todit melange permettant d'obtenir notamment par 
nebulisation dans une enceinte close une valeur AR superieure a 3 pour les 
moisissures et superieure a 4 pour les bacteries, apres 2 h ^exposition. 

Selon un second aspect de Invention, on se propose de fournir, 
selon ladite solution technique, une composition aqueuse decontaminante 
(i.e.desinfectante et/ou depolluante) comprenant un melange de H 2 0 2 , 
RC0 3 H (ou R est ethyle ou mieux methyle), RC0 2 H (ou R est defini 
comme indique ci-dessus), Ag (sous forme de sel ou de complexe, en tant 
que source d'ions Ag + ) et H,PO«, dans laquelle les quatre composants 
peroxyde d'hydrogene, peroxyacide carboxylique, acide carboxylique 
correspondant audit peroxyacide carboxylique et Ag + presentent une 
synergie en ce qui conceme les proprietes desinfectantes et depolluantes. 

Selon un troisieme aspect de I'invention, on se propose de fournir un 
procede pour la preparation de ladite composition aqueuse decontaminante. 

Selon encore un autre aspect de I'invention, on se propose d'utiliser 
!adite composition aqueuse decontaminante pour (i) desinfecter et/ou 
« steriliser a froid » notamment ou a la temperature ambiante (10-25°C) les 
enceintes closes (les locaux hospitallers, agricoles, industries menagers ou 
de transport), les surfaces de divers materiaux, les instruments, les 
reservoirs, les conduites de liquide, les aliments et l'eau de boisson, et (ii) 
depolluer les sites miniers en vue de prevenir la generation d'acide et/ou de 
detruire (par oxydation) les cyanures. 
OBJET DE L' INVENTION 

Conformement a la nouvelle solution technique de Tinvention, on 
preconise une composition aqueuse decontaminante, ladite composition, qui 
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contient en milieu acide H 2 0 2 et un composant d'argent, etant caracterisee 
en ce qiTelle comprend : 

(A) une quantite inferieure ou egale a 60 % en poids de H 2 0 2 par 
rapport au poids total de iadite composition ; 
5 (B) un melange RC0 3 H/RC0 2 H ou R est methyle ou ethyle, ledit 
melange intervenant selon une quantite telle que le rapport 
ponderal dudit melange au peroxyde d*hydrogene soit compris 
entre 0,15/1 et 0,85/1 ; 

(C) un composant d'argent, en tant que source d'ions Ag + , choisi 
10 parmi 1'ensemble constitue par les sels et complexes d'argent, 

ledit composant d'argent intervenant selon une quantite telle que 
Ie rapport ponderal dudit composant d'argent au peroxyde 
d'hydrogene soit compris entre 0,0005/1 et 0,015/1 ; 

(D) un agent stabilisant intervenant selon une quantite telle que le 
15 rapport ponderal dudit agent stabilisant au peroxyde d'hydrogene 

soit compris entre 0,0005/1 et 0,025/1 ; et; 
de 1'eau en complement jusqu' a 100 % en poids. 

Le procede de preparation de ladite composition aqueuse 
decontaminante selon F invention est caracterise en ce qu ? il comprend les 
20 etapes consistant a 

(1°) preparer une solution aqueuse du composant d'argent, qui 

intervient comme source d'ions Ag + ; 
(2°) introduire dans ladite solution resultante, ainsi obtenue, F agent 

stabilisant ; 

25(3°) introduire ladite solution resultante, ainsi obtenue. dans Teau 

oxygenee ou introduire Feau oxygenee dans ladite solution 
resultante ; 
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(4°) introduire dans ladite solution resultante, ainsi obtenue, une 

substance acide choisie parmi Tensemble constitue par 
RC0 3 H, RC0 2 H et leurs melanges RC0 3 H + RC0 2 H ; 

(5°) laisser reposer ladite solution resultante, ainsi obtenue, jusqu'a 

5 ce que l'equilibre H 2 0 2 + RC0 2 H RCO3H + H 2 0 soit etabli ; 

et, 

(6°) completer jusqu'a 100 % en poids avec de l'eau. 

L'utilisation de la composition aqueuse decontaminante selon 
Invention, en tant que produit disinfectant, comprend 
10 (i) un traitement en surface ou en volume du produit a desinfecter ou 
decontaminer a une temperature comprise entre 0°C et 50°C, de 
preference a la temperature ambiante (RT) dans la plage de 10°C a 
25°C, avec ladite composition aqueuse desinfectante eventuelle- 
ment diluee, puis 
15 (ii) le sechage dudit produit ainsi traite. 

L'utilisation de ladite composition aqueuse. en tant produit 
depolluant. comprend Tetape (i) ci-dessus. le sechage de 1'etape (ii) 
s'effectuant de lui-meme a la temperature ambiante. 

Le produit a desinfecter comprend notamment les enceintes closes 
20 (en particulier les locaux hospitaliers, agricoles et industriels), les surfaces 
de divers materiaux, les instruments, les reservoirs, les conduites 
(notamment les conduites de liquides aqueux tels que eau, lait, biere, jus de 
fruit), les aliments, les recoltes, les cultures de plein champ ou de serre et 
l'eau de boisson. 

25 Le produit a depolluer comprend notamment les sols et terrils de 

1'industrie miniere . 

DESCRIPTION DETAILLEE DE L'INVENTION 
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Dans ce qui suit, sauf indications contraires, les quantites respectives 
des ingredients de la composition aqueuse decontaminante selon 1'invention 
sont exprimees en % en poids, et les dilutions de ladite composition sont 
exprimees selon Ie rapport volume initial/volume de la composition diluee 
5 resultante. 

D'une maniere generale la composition aqueuse decontaminante 
selon 1'invention contient une teneur en H 2 0 2 qui est inferieure ou egaie a 
60 % en poids par rapport au poids de ladite composition. Pour ladite 
composition aqueuse, la dose antibacterienne la plus faible qui a ete testee 
10 est celle qui correspond a une dilution finale de 5/1 0 7 (contenant 0.000025 
% en poids de H 2 0 2 ); a cette dose la composition selon 1'invention fournit 
(dans le domaine de la baineotherapie) une protection antibacterienne 
pendant au moins 48 h. 

En consequence, dans sa plus grande generalite, la presente invention 
15 preconise une composition comprenant 0,1 a 60 % en poids de H 2 0 2 et qui 
peut etre diluee Ie moment venu lors de Pemploi. 

Le peroxyde d'hydrogene souleve des difficulty sur le plan du 
transport, quand on fait appel a de 1'eau oxygenee ayant une forte teneur en 
H 2 0 2 , par exemple une teneur en H 2 0 2 , superieure a 16% ou a 8% en 
20 poids en fonction des reglementations de plusieurs etats. Si d'un point de 
vue pratique on a inter* a utiliser comme matiere premiere une eau 
oxygenee contenant 50 a 70 % en poids de H 2 0 2 , il est plutot preferable 
que la composition aqueuse desinfectante selon 1'invention ait une teneur 
inferieure ou egale a 8 % en poids de H 2 0 2 , afin d'eViter des 
25 conditionnements speciaux avec event, conformes aux reglementations 
nationales comraignantes en matiere de transport et qui necessite un 
personnel qualifie au niveau de ('utilisation. 
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De f a9 on pratique, la composition aqueuse decontaminante selon 
invention comprendra une teneur en H 2 G 2 de 1'ordre de 7,5-8 % en poids 
et sera diluee, au moment de l'emploi, avec de l'eau jusqu'a notamment une 
concentration finale en H 2 0 2 comprise entre 0,0000025 et 4 % en poids. 
5 En variante, il est possible de commercialiser une composition 

aqueuse desinfectante ou depolluante prediluee eventuellement, qui est 
stabilisee et contient 1,5 a 8 % en poids de H 2 0 2 , prete a 1'emploi pour 
1'utilisateur et conservant son efficacite pendant au moins deux ans. 

De facon pratique, la composition aqueuse decontaminante selon 
10 Invention renfermera avantageusement 7.5 a 8 % en poids de H 2 0 2 et sera, 
le cas echeant. diluee avec H z O par 1'utilisateur. 

Les quantites respectives de RC0 3 H et RC0 2 H dans le melange 
RCC^H/RC^H ne sont pas critiques. Eu egard a la reaction tfequilibre (1) 
ci-dessus. il suffit d'avoir en contact dans H 2 0 soit H 2 0 2 et RCO3H soit 
15 H 2 0 2 et RC0 2 H pour obtenir un melange temaire H 2 0 2 + RCO,H + 
RC0 2 H des lors que H 2 0 2 est en exces par rapport au couple RCO3H/ 
RCO>H. Aussi il suffit en quelque sorte d'incorporer 

(i ) RCOiH en presence de H 2 0 2 . ou 

(ii) RC0 3 H (qui a l'etat concentre contient generalement H 2 0 2 et 
20 RC0 2 H selon les documents FR-A-2 321 301 et FR-A-2 321 302 

precites), 

dans H,0, pour obtenir a 1'equilibre 1'ensemble H 2 0 2 + RCO3H + RCO.H. 

Dans la composition aqueuse decontaminante selon 1'invention, le 
rapport ponderal du melange RC0 3 H/RC0 2 H au peroxyde d'hydrogene est 
25 compris entre 0,15/1 et 0,85/1. En pratique ce rapport ponderal sera 
avantageusement compris entre 0,5/1 et 0,7/1 
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D'une maniere generate, on prefere le couple CH 3 C0 3 H/CH 3 C0 2 H (i.e. 
R = methyle) au couple CH 3 CH 2 C0 3 H/CH 3 CH 2 C0 2 H (i.e. R = ethyle) des 
lors que Ie premier couple est plus actif que le second en tant que moyen 
desinfectant/depolluant dans la composition aqueuse selon l'invention. 
5 Le composant d'argent que Ton preconise sera, selon un ordre de 

preference croissant, un complexe d'argent, un sel d'argent avec un acide 
organique (notamment CH 3 C0 2 Ag) ou un sel d'argent avec un acide mineral 
(notamment A&SC^ et mieux AgN0 3 ). 

Les oxydes d'argent Ag 2 0 et AgO ne conviennent pas en ce sens qu'ils 
10 ne sont pas hydrosolubles. Si on utilisait Ag 2 0 et/ou AgO, il faudrait 
d'abord les solubiliser au moyen d'une quantite relativement importante 
d'une base forte (NaOH ou KOH) puis augmenter les quantites initiales du 
melange RCOjH/ RC0 2 H (composant B ci-dessus), d'une part, et celles du 
stabilisant acide (composant D ci-dessus), d'autre part, afin (a) de 
1 5 neutraliser la base forte et (0) avoir les quantites requises des composants B 
et D dans la composition aqueuse decontaminante. 

Dans la composition aqueuse decontaminante selon l'invention, le 
rapport ponderal du composant d'argent au peroxyde d'hydrogene est 
compris entre 0,0005/1 et 0,015/1. De facon pratique, ce rapport ponderal 
20 sera avantageusement compris entre 0,0008/1 et 0,005/1 et mieux de 1'ordre 
de 0,001/1. 

L'agent stabilisant, qui intervient pour (i) proteger H 2 0 2 et les ions Ag + 
lors de la preparation de la composition aqueuse decontaminante selon 
l'invention et eviter tout risque d'explosion, notamment a partir de solutions 
25 concentrees en H 2 0 2 et Ag + , et (ii) conserver les concentrations requises 
entre H 2 0 2 , CH 3 C0 3 H et Ag + dans ladite composition jusqu'au moment de 
I'emploi. est choisi parmi 1'ensemble constitue par les acides mineraux et 
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organiques. Parmi ces acides les plus efficaces sont !es acides mineraux 
forts, le plus interessant <5tant ici H3PO4 qui est tout particulierement 
prifere. 

Dans la composition aqueuse decontaminante selon Tinvention, le 
5 rapport ponderal de 1'agent stabilisant au peroxyde d'hydrogene est compris 
entre 0,0005/1 et 0,025/1. De fafon pratique, ce rapport ponderal sera 
avantageusement compris entre 0,0008/1 et 0,005/1 et mieux de Tordre 
0,001/1. 

Selon Tinvention, Ton recommande de fapon avantageuse d utiliser 
10 une quantite d'agent stabilisant sensiblement identique ou legerement 
superieure a celle du composant d'argent. 

La composition aqueuse desinfectante selon Tinvention peut en outre 
contenir au moins un des composants choisis parmi l'ensemble constitue par 
les 

1 5 (E) agent tensioactif ; 

(F) agent anticorrosion ; et, 

(G) parfum. 

L'agent tensioactif qui intervient ici est (i) un compose tensioactif 
ionique ou non-ionique convenant en particulier pour contact alimentaire et 
20 ie cas echeant convenant pour administration orale avec Teau de boisson a la 
dose consideree d'utilisation, ou (ii) un melange de tels composes. 

Parmi les produits qui conviennent a cet efFeu on peut notamment 
mentionner les alkylbenzenesulfonates, alkylsulfates et alcanesulfonates de 
metaux alcalino-terreux et (de preference) de metaux alcalins (en particulier 
25 Na ou K), ainsi que les esters alkyliques de Tacide phosphorique 
polyoxyethylenes et leurs melanges. 
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Dans la composition aqueuse decontaminante selon I'invention, le 
rapport ponderal de I'agent tensioactif au peroxyde d'hydrogene est compris 
entre 0,00005/1 et 0,01/1. De facon pratique, ce rapport ponderal sera 
avantageusement de 1'ordre de 0,005/1 . 
5 II est recommande d'incorporer dans la composition aqueuse 

decontaminante selon I'invention un agent anticorrosion qui, a la dose 
utilisee, convient pour contact alimentaire et/ou administration orale avec 
1'eau de boisson. En tant qu'agent anticorrosion utilisable a cet effet, on peut 
signaler notamment ies acides aminophosphoniques decrits dans 
10 FR-A-2 321 302 precite, leurs sels de sodium, de potassium, d'amonium et 
d'alkanolamine et leurs melanges sont particulierement adaptes a la 
composition aqueuse decontaminante seion I'invention les acides 
hydroxyethanedisphosphonique, dim^thylaminomethanedisphosphonique, 
ethylenediamino-tetrakis(methyIene phosphonique), leurs sels de Na, K, 
15 NH/ ou alcanolamine et leurs melanges. Convient egalement en tant 
qu'agent anticorrosion le 1,2,3-benzotriazole. 

En pratique I'agent anticorrosion sera present dans la composition 
aqueuse decontaminante selon I'invention a une concentration faible. Quand 
il est present. ledit agent anticorrosion interviendra notamment selon une 
20 quantite telle que le rapport ponderal dudit agent anticorrosion au peroxyde 
d'hydrogene soit compris entre 0,00005/1 et 0,03/1, et de preference entre 
0,001/1 et 0,005/1. Comme la composition aqueuse decontaminante selon 
Tinvention renferme des substances acides corrosives, a savoir RC0 3 H, 
RC0 2 H et le composant acide stabilisant du point D (H 3 P0 4 ), il est 
25 important de limiter la corrosion de telle facon que la vitesse de corrosion 
d'articles en acier ou en cuivre soumis a 200 cycles d'immersion dans la 
composition aqueuse decontaminante selon I'invention puis sechage (sans 
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linkage) ou a 200 cycles de nebuiisation avec ladite composition puis 
sechage a 15-35° C (etuve ou courant d'air purifie ; sans rin$age a Feau) 
soit inferieur a 50 nm/an. 

En effet, comme la corrosion des surfaces metalliques se traduit 
5 principalement par un phenomene dit de "piqures", il est essentiel d'eviter la 
formation desdites piqures ou se iogeraient et se developperaient les germes 
que l*on veut eradiquer. 

Le composant parfum du point (G) interviendra dans la composition 
aqueuse decontaminante selon une quantite inferieure ou egale a celie de 
1 0 I'agent anticorrosion du point (F). 

L'eau qui entre dans la composition decontaminante selon T invention 
est avantageusement une eau purifiee, a savoir de l'eau distiller de l'eau 
demineralisee ou mieux de l'eau desionisee. De fa?on preferee. Teau 
desionisee sera ici une eau ayant une resistivite superieure a 10 5 O/cm et 
1 5 mieux superieure a 1 0 6 Q/cm. 

L'eau utilisee pour les eventuelles dilutions de ladite composition 
decontaminante selon ^'invention sera avantageusement de l eau purifiee 
comme indique ci-dessus. 

Le pH de la composition aqueuse selon Tinvention est (avant 
20 utilisation) en general compris entre 1,5 et 4. II est regulie au moyen du 
composant D prefere H 3 P0 4 . 

On preconise en particulier une composition aqueuse decontaminante 

qui comprend 

(A) 1,5 a 8 % en poids de H 2 0 2 ; 
25 (B) 0,75 a 5,6 % en poids d'un melange de RC0 3 H et de RC0 2 H ou R est 
ethyle ou mieux methyle ; 
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(C) 0,0012 a 0,04 % en poids d'un composant d'argent choisi panni les 
complexes et les sels d'argent en tant que source d'ions Ag + ; 

(D) 0,00 1 2 a 0,04 % en poids de H 3 P0 4 ; 

(E) le cas echeant 0,0075 a 0,04 % en poids d'agent tensioactif ; 
5 (F) le cas echeant 0,003 a 0,04 % en poids d'agent anticorrosion ; 

(G) le cas echeant un parfum ; et, 

de 1'eau (distillee, demineralisee ou dlsionisee) en complement jusqu'a 100 
% en poids. 

On preconise plus particulierement une solution mere ayant une 
1 0 teneur en H 2 0 2 de l'ordre de 7,5-8 % en poids. Cette solution mere renferme 

(A) 7,5-8 % en poids de H 2 0 2 ; 

(B) 4,5 a 4,8 % en poids d un melange CH 3 C0 3 H + CH 3 C0 2 H ; 

(C) 0,008 % en poids de AgN0 3 ; 

(D) 0,008 % en poids de H 3 P0 4 ; et, 

15 de 1'eau (distillee, demineralisee ou desionisee) en complement jusqu'a 
100% en poids. 

Ladite solution mere est ensuite utilisee 

- soit telle quelle ou diluee avec de 1'eau purifiee jusqu'a une teneur en 
H 2 0 2 de 1,5 a 4 % en poids ; 
20 - soit completee en composants (E), (F) et /ou (G), puis si necessaire 

diluee avec de 1'eau purifiee jusqu'a une teneur en H 2 0 2 de 1,5 a 4 % en 
poids ; 

- soit completee en melange (B) CH 3 C0 3 H + CH 3 C0 2 H jusqu'a ce que 
ledit melange soit a une teneur dans la composition aqueuse decontaminante 
25 de 5,6 % en poids, la composition resultante etant ensuite, si necessaire, 
diluee avec de 1'eau purifiee comme indiqu6 ci-dessus ; 
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- soil completee en melange (B), (Tune part, et en composants (E), (F) 
et/ou (G), d'autre part, puis le cas echeant diluee avec de Teau comme 

indique ci-dessus. 

Lors de la mise en oeuvre du precede de preparation vise ci-dessus 
dans le chapitre "objet de I'invention", les etapes ( 1 °) et surtout (2°) a (4°) et 
(6°) sont realisees sous agitation. En pratique, les etapes (3°) et (4°) sont 
effectuees a une temperature inferieure ou egale a 30° C, et de preference a 
une temperature inferieure ou egale a 25° C ; et l'etape (2°) est realisee a 
une temperature inferieure ou egale a 60° C. 

A l'etape (1°), la source d'ions Ag + sera de preference AgN0 3 ^A 
l'etape (2°), on pourra utiliser comme agent stabilisant une solution aqueuse 
concentree d'acide phosphorique , en particulier une solution du commerce 
contenant 85 % en poids de H3PO4. 

A l'etape (3°), l'on fait appel a de 1'eau oxygenee ayant une teneur en 
15 H 2 0 2 superieure a 8 % en poids et inferieure ou egale a 70 % en poids ; on 
introduit soit la solution obtenue a l'etape (2°) dans ladite eau oxygenee. soit 
ladite eau oxygenee dans la solution obtenue a l'etape (2°), chacune de ces 
introductions est faite lentement (notamment a raison de 1 a 5 litres de 
solution introduite en 20-60 minutes) sous agitation et en refroidissant a une 
20 temperature inferieure ou egale a 30° C et de preference a une temperature 
inferieure ou egale a 25° C. 

A l'etape (4°) on introduit la substance acide (RCO a H, RC0 2 H ou le 
melange RCOjH + RCO z H) dans la solution obtenue a Tissue de l'etape 
(3°), dans les memes conditions qu'a ladite etape (3°) en ce qui concerne la 
25 vitesse d'introduction, la temperature et l'agitation. 

A l'etape (5°) on laisse reposer la solution obtenue a Tissue de l'etape 
(4°), a une temperature inferieure ou egale a 30°C et de preference a une 



WO 96/18301 

J9 PCT/FR9S/0I690 



25 



<-ta inferieure ou egaie a 25X, pendant 48 h environ pour 
<*,u. llb re de .'equation (1) s . itablisse ^ ftfon ^ « 

est realisee a 1'obscurite. 

Comme to** ci-dessus ,■„„ uu , is& ^ „ ^ 
composmon aqueuse decontarninante se)on ...^ notammCT 
-P- «•) =. (6-,, es, de reau purifi& . ^..^ de 
aeminerahsee ou desionisee. 

Les composants CE), (F) e„„„ (G) so „, inttodujls de ^ 
deputs .a m,se en oeuvre d e ,, tape (n ^ „ ^ ^ ^ ^ 

^ ;;r ,e - chacun de cra ins *« ma - - ^ 4 »-» * 

Pour la preparation de <a solution mire pr&i<& , 
P».ds de on met en Muvrc „„ prortd , 
etapes consistant a : 

•* (I') ''^■'-^0"deA g NO J da„s UTCp or 1 i„ n de,a qu an,i 1 ed.eau 
.otale requise pour rea.iser ,adi.e composition aqueuse desinfectante ■ 
f- ) -ntroduire dans ,a so.ution rtsullanle ai „ sj ^ ^ soiutfon 

aqueuse d'acide phosphorique comenan, 85 % en poids de H,PO 
(3-> .ntroduire „ soIu[ion ajns . ^ ^ ^ 

aqueuse de peroxvde d^vdrogene comenan, 50 a 60 % en poids de 
H !0; , sous agitation, a une temperature comprise emre 0»C e. 25°C 
e. n>,eux a une temperas cotnprise entre 4X et , 5» C . e, avec u„ 
deb,, d-inu^ducion de ,a solution obtemK a rtope 
entre 3 et 6 I/h ; 

inquire dans >a so.u,ion resultante, ainsi obtenue |a , 
C et 25 C e, mieux a une temperature comprise entre 4°c et 1 5«c, 
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et avec un debit d'introduction de la substance acide CH 3 C0 2 H 
compris entre 3 et 6 l/h ; 
(5°) laisser reposer la solution resultante, ainsi obtenue, pendant 48 h, a 
l'obscurite a une temperature comprise entre 0°C et 25°C et mieux a 
5 une temperature comprise entre 4°C et 1 5°C, pour que 1'equilibre 

H 2 0 2 + CH 3 C0 2 H » CH3CO3H + H 2 0 

s'etablisse, et, 

(6°) ajouter 1'eau restante pour completer jusqu'a 100 % en poids. 

A I'etape (4°) de la preparation de la composition mere, l'acide peut 
1 0 etre introduit sous forme de solution aqueuse. 

Quand d'une maniere generate la composition aqueuse decontaminante 
selon 1'invention intervient en tant que composition desinfectante, elle est 
utilisee (i) telle qu'elle est preparee, ou (ii) a raison d'au moins 5 ml de ladite 
composition pour un volume de 1 m 3 ou une surface de I m 2 a trailer, ladite 
1 5 composition etant le cas echeant diluee. 

En ce qui concerne l'uulisation desinfectante de la composition 
aqueuse selon 1'invention, on preconise plus particulierement : 
(a) Timmersion du produit a trailer (qui a ete de facon avantageuse 
prealablement lave) dans une composition aqueuse decontaminante 
20 contenant 1 ,5 a 4 % en poids de H 2 0 2 ; 

(p) la nebulisation sur une surface a trailer (c'est le cas des cultures de 
plein champ) d'une composition aqueuse desinfectante contenant 2 a 
4 % en poids de H 2 0 2 , a raison de 5 a 20 litres de ladite composition 
par hectare ; 

25 (y) la nebulisation sur un volume a trailer (c'est le cas des recoltes 
alimentaires en silo) d'une composition aqueuse desinfectante 
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contenant 2 a 8 % en poids de H,0 2 , a raison de 0,5 a 4 litres de 
ladite composition par m 3 ; ou, 
(5) I'incorporation dans l'eau a traiter (c'est notamment le cas de 1'eau des 
piscines ou de l'eau de boisson) d'une composition aqueuse 
desinfectante contenant 16 a 50 % en poids de H 2 0 2 , a raison de 5 a 
150 ml de ladite composition pour 1 m 3 d'eau a traiter (les 5 a 150 ml 
correspondent a une concentration finale d'utilisation de 0,00008% 
en poids a 0,0075% en poids de H 2 0 2 ) ; en particulier, pour la 
disinfection de l'eau de boisson, on utilisera environ 20 ml/m 3 (soit 
une concentration finale d'utilisation de l'ordre de 0,001% en poids 
de H 2 0 2 ). 

La composition aqueuse desinfectante selon 1'invention est notamment 
utile pour : 

(a) la disinfection et 1'hygiene des locaux hospitaliers et des 
locaux industriels (laiteries, fromageries, malteries, brasseries, serres, 
etables, poulaillers, ecuries, chaines de conditionnements d'aliments. 
de boissons ou de medicaments, interieurs d'avions et de bateaux) et 
du contenu desdits locaux, notamment le materiel ou les instruments 
equipant ou utilises dans lesdits locaux ; 

(b) la disinfection et 1'hygiene des reservoirs (notamment les 
silos) et conduites destines a recevoir des produits liquides ou solides 
tels que les denrees alimentaires (sucre, the, cafe, cereales, boissons); 

(c) la disinfection et 1'hygiene des piscines et du contenu des 
reservoirs et conduites precites ; 

(d) la disinfection de l'eau de boisson ; ou, 

(e) la protection des cultures de plein champ (cereales, tomates. 
forets, bananeraies, vergers, etc.) ; 
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eu egard a ses proprietes bactericides, fongicides, sporicides, virucides et 
antiparasitaires. 

Quand elle intervient en tant que composition depolluante, la 
composition selon l'invention est utilisee soit par nebulisation sur le volume 
5 a traiter ou sur une surface dudit volume, soit encore par brassage. 

De facon pratique, on partira d'une composition qui, telle la 
composition mere precitee, contiendra 7,5 a 8 % en poids de H,0, et qui 
sera diluee avant emploi jusqu'a une dilution finale d'utilisation inferieure a 
1/100 (de preference une dilution de 5/1000 a 5/10 000, et mieux de 
10 1/1000). 

La composition depolluante selon l'invention est principalement 
efficace dans les sites miniers, notamment pour supprimer ou reduire 
substantiellement (i) la generation d'acide (en particulier de minerais 
sulfures) et (ii) les cyanures (en particulier dans le cas des mines d'or et des 
1 5 installations d'extraction d'or). 
Meilleur mode 

Le meilleur de mise en oeuvre de l'invention consiste a faire appel a 
une composition mere contenant comme indique ci-dessus : 
(A) 7;5-8 % en poids de H 2 0 2 ; 
20 (B) 4,5 a 4,8 % en poids d'un melange CH 3 C0 3 H + CH 3 C0 2 H ; 

(C) 0,008 % en poids de AgNOj ; 

(D) 0,008 % en poids de H 3 PO< ; et, 

de l'eau distillee, demineralisee ou desionisee en complement jusqu'a 100 % 
en poids. 

25 Cette composition mere etant ensuite completee avec les composants 

(E) , (F) et/ou (G) precites et, le cas echeant, les composants (B), (C) ou (D). 
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D'autres avantages et caracteristiques de Invention seront mieux 
compris a la lecture qui va suivre de la description d'exemples de realisation 
et d'essais comparatifs. Bien entendu I'ensemble de ces elements n'est 
nullement limitatif mais est donne a titre d 'illustration. 
5 Dans ces essais, les souches "IP", qui ont ete utilisees, sont celles qui 

ont ete fournies par la Collection Nationale de Cultures de Micro- 
organismes (CNCM) geree par 1'Institut Pasteur a Paris. 
Exemples 1-5 

On a consigne dans les tableaux la (couple CH 3 CO,H/CH 3 C0 3 H) et lb 
10 (couple EtC0 2 H^EtCC,H) ci-apres les fonnulations des exemples (Ex 1- Ex 
5) selon I'invention, des exemples comparatifs conformes a Tart anterieur 
sans composant dargent (A1-A5) ou sans melange RC0 3 H/RCO,H (B1-B5) 
la composition B4 du tableau lb etant identique a celle de la composition B 1 
du tableau la, et I'eau presente dans ces formulations (non mentionnee dans 
15 lesdits tableaux la et lb) represents le complement jusqu a 100% en poids 
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TABLEAU la 

Formulations (% en poids) des ingredients autres que I'eau 



PRODUIT 


H 2 0 2 


MELANGE 


AgNOj 


H3PO4 


agent ten- 


agent a 






CH,CO,H + 






sioactif (a) 


corrosion (b) 






CH 3 CO,H 










Ex 1 


8 


4.8 


0.008 


0,008 


0,04 


0,032 


Al 


8 


4,8 




0.008 


0,04 


0.032 


Bl 


8 




0,008 


0,008 


0,04 


0.032 


Ex 2 


8 


5.6 


0,005 


0.005 


0,04 


0,032 


A2 


8 


5,6 




0.005 


0,04 


0,032 


B2 


8 




0.005 


0.005 


0.04 


0.032 


Ex 3 


7.75 


4.5 


0,002 


0,004 


0.02 


0.02 


A3 


7,75 


4.5 




0.004 


0,02 


0,02 


B3 


7,75 




0.002 


0,004 


0.02 


0.02 


Notes : voir 


tableau lb 






TABLEAU lb 






Formulations (% en poids) des ingredients autres que I'eau 






PRODUIT 


H 2 0 2 


MELANGE 


AgN0 3 


H3PO4 


agent 


agent 






EiCO,H + 






tensioactif 


anticorrosion 






EtCOjH 






(a) 


(b) 


Ex 4 


8 


4,8 


0.008 


0.008 


0.04 


0,032 


A4 


8 


4,8 




0.008 


0,04 


0.032 


B4(c) 


8 




0,008 


0,008 


0,04 


0,032 


Ex 5 


8 


5.6 


0,01 


0,01 


0.04 


0,032 


A5 


8 


5,6 




0,01 


0.04 


0,032 


B5 


8 




0,01 


0,01 


0.04 


0,032 


Notes : 














(a) : melange alkylbenzenesulfonate de sodium/alkylsulfate dammonium l/l (p/p) 


(b) : melange acide hydroxyethanedisphosphonique/acide dimethylaminomethanedi- 


phosphonique 1/3 (p/p) 










(c) : B4 est identique a B 1 
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Exemple 6 

On a prepare une composition concentree selon I'invention 
comprenant : 



H 2 0 2 



AgN0 3 
H 3 P0 4 

agent tensioactif 
1 0 agent anticorrosion 



15 



25 



50 % en poids 

melange CH 3 C0 2 H + CH3CO3H , 0 o, 

3 J JO % en poids 

0,05 % en poids 

0,05 % en poids 

0,25 % en poids 

0,20 % en poids 

H,0 en complement jusqua , ftn 0/ 

n i uo % en poids 

Cene composition est diluee au moment de I'cmploi. jusqu'a la 

concentration requise en H 2 0 2 . 

Exemple 7 

On a prepare une composition mere depolluame selon I'invention 

comprenant : 

^ 2 ^ 2 7.8 % en poids 

melange CH 3 C0 2 H + CH 3 C0 3 H 4 .7 % en poids 

A8N ° 3 0.008 % en poids 

20 H3P ° 4 0,008% en poids 

agent tensioactif 0,04% en poids 

H 2 0 en complement jusqu'a 1 00 o /o en poids 

Cette composition mere est diluee au moment de l'emploi, jusqu'a 
une dilution finale d'utilisation inferieure a 1/100. 

On a prepare de meme, pour comparison, des compositions 
analogues A7 et B7 ne different de 1'Ex 7 que par l'absence de AgN0 3 
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(composition A7) ou par Tabsence du melange CH 3 C0 2 H + CH3CO3H 
(composition B7). 
Essais I 

La mesure des activites bactericides, fongicides et sporicides des 
compositions selon invention a ete entreprise comparativement avec les 
compositions de comparison par nebulisation selon la norme fran9aise 
(telle que revisee en decembre 1989) AFNOR NF 72 28K selon les 
conditions operatoires suivantes : 



Appareil nebulisateur 
10 Debit 

Quantite de produit a tester 

Duree de difiusion du produit 

(L e. composition) a tester 

Enceinte d'essai 
15 volume 

temperature 
humidite relative 

Support 

20 Distance du support par rapport a la source 
Duree d'exposition du support 
Liquide de recuperation 



25 Volume du liquide de recuperation 
Volume de ri^age des membranes 
Nombre de rin9age 



AEROBRUMEUR® type H 
16ml/m 3 
540 ml 

12 minutes 

33 m 3 
23-24°C 

85 % (debut). 80 % (fin) 
lames, pone objets pour 
bacteriologie ou mycologie 
1,2 m 
2h 

eau distillee sterile + 

TWEEN® 80 (a 0 ? 5 % en 

poids) 

100 ml 

100 ml 

3 
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Les resultats obtenus ont ete consigned dans les tableaux Ha a He ci- 
apres ou figurent les concentrations des produits a tester (i.e. les 
compositions Ex 1-Ex 5, A1-A5 et B1-B5) apres dilution avec de I'eau 
5 desionisee. 
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TABLEAU Ha 



Souche 


(1) 


Ex 1 
dilution : 1/5 


Al 

dilution : 1/5 


Bl 

dilution : 1/5 


(2) 


(3) 


(2) 


(3) 


(2) 


(3) 


Staphylococcus 

aureus 

IP 52 154 


1,8 x 10 6 


0 


6,25 


0 


6,25 


0 


6.25 


Pseudomonas 
aeruginosa 
IP A22 


1,5 x 10 6 


0 


6,17 


1,9 x 10 


4,90 


2,1 x 10 


4.85 


Enterococcus 
faecium 
IP 5 855 


1.6 x 10 s 


o 


5.20 


10 


4,20 


9x 10 


3.25 


Mycobacterium 
smegmatis 
IP 7 326 


1.3 x 10 5 


o 


5,11 


2x 10 


3,81 


l,9x 10 


3.84 


Candida albicans 
IP 1180 79 


1.9 x 10 s 


0 


5.27 


l.8x 10 


4.02 


1.5x 10 


4.10 


Penicillium 
verrucosum 
IP 1186 79 


1,5 x 10 s 


0 


5.17 


2.3 x 10 2 


2.81 


2,7 x 10 J 


2.74 


spores de Bacillus 
subtilis var. Niger 
IP 7 718 (a) 


0 


3,9 x 10 3 


3,59 


8,1 x 10 


1.69 


8,4 x 10 


1.67 


Notes 

(1) nombre de germes (ou spores)/ml a I'instant T=0 ; i.e. [S] T=0 

(2) nombre de germes (ou spores)/ml a I'instant T=2h : i.e. [S]T= 2h 

(3) activite germicide (ou sporicide) ; i.e. AR = log([S] T=0 )- log([S] T .2h) 
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TABLEAU Ilh 



Souche 



(i) 



^Staphylococcus 
[aureus 
IP 52 154 



1.9 xlO 6 0 



Ex 2 
dilution : !4 



(2) 



(3) 



6,27 



A2 
dilution 'A 



(2) 



(3) 



6,27 



B2 

dilution : '/ 2 



(2) 



(3) 



6,27 



\Pseudomonas 
\aeruginosa 
IP A22 



I,5xl0 6 0 



6,17 



6,17 



6,17 



\Enterococcus 
faecium 
IIP 5 855 



1,6 xlO 5 0 



5,20 



\Mycobacxerium 
\smegmatis 
IP 7 326 



,4 xlO 3 0 



5,14 



5,20 



4,61 



5.14 I 10 



4,14 



IP 1 180 79 
\Penicillium 



1,9 xlO 3 0 



5.27 5 



4,58 10 



L27 



\verrucosum 
IIP 11 86 79 



1,5 x10 s 0 



5,17 



2 x 102 



2,87 2,3 xlO 2 



2,81 



spores de Bacil- 
lus subtilis var. 
\Wgerl? 7 718(a) 



3,9x103 0 



3.59 



4,8 x 10 



1,91 5,1x10 



1.89 



Notes 



(1) nombre de germes (ou spores)/ml a 1'instant T=0 ; i.e. [S]^ 

(2) nombre de germes (ou spores)/ml & I'instant T=2h ; i.e. [S]r„ 2h 

(3) activite germicide (ou sporicide) ; i.e. AR = log([S] T=0 )- Iog([S}r =2h ) 
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TARIFAUTIc 



Souche 


(l) 


Ex3 
dilution : 1/10 


A3 

dilution 1/10 


B3 

dilution : 1/10 


(2) 


(3) 


(2) 


(3) 


(2) 


(3) 


Staphylococcus 
aureus? 52 154 


2,1 x 10 6 


10 


5 32 


1,1 x 10 2 


4.28 


1,2 x 102 


4.25 


Pseudomonas 
aeruginosa 
IP A22 


1,4 x 10 6 


10 


5.14 


3,5 x 10 


3,60 


3,7 x 10 


3,58 


Enterococcus 
faecium 
IP 5 855 


1,3 x 10 s 


0 


5,11 


102 


3.11 


1.7 x 102 


2.88 


Mycobacterium 
smegmatis 
IP 7 326 


I,5x 10 5 


0 


5,17 


1,9 x I0 2 


2,89 


2,2 x 102 


2,87 


Candida 
aibtcans 

IP 1 180 79 


1,7 x 10 5 


10 


4,23 


2.8 x 10 2 


2.78 


3.1 x 102 


2.73 


PenicilUum 
verrucosum 
IP 1186 79 


1,1 x 10 5 


I J x 10 


3,82 


6,7 x 10 : 


2.2 1 


1.1 x 103 


2,00 


spores de Bacil- 
lus subtitis var, 
Niger IP 7718 
(a) 


4,2 x 10 3 


0 


3,62 


1,3 x 10 2 


1,51 


1,9 x 102 


1.34 


Notes : 










(1 ) nombre de germes (ou spores)/ml a I'instant T=0 ; i.e. [S] T -o 

(2) nombre de germes (ou spores)/ml a 1'instant T=2h ; i.e. [S]T= 2 h 

(3) activite germicide (ou sporicide) ; i.e. AR= log([S] Tet0 )- log([S]T= 2h ) 



TABLEAU IM 



1 Souche 


(D 


Ex 4 


A4 


B4 = 


Bl 






dilution : 


dilution 1/5 


dilution 


: 1/5 








1/5 












(2) 


(3) 


(2) 


(3) 


(2) 


(3) 


1 Staphylococcus 
















{aureus P 52 1 54 


2 x 10 6 


0 


6,30 


0 


6,30 


0 


6.30 


\Pseudomonas 
















\apTiif*infi*fi IP 
luci Hcifivju j r 


1 5 v in 6 


0 


6,17 


2,11 x 10 


4.85 


2.1 x 10 


4,85 


|A22 
































xfaecium 


1.6 x 10 s 


0 


5.20 


1,1 x 10 


4,16 


9x10 


3,25 


IIP 5 855 
















{Mycobacterium 
















\s meg mat is 


1,3 x 10 s 


0 


5.11 


2,2 x 10 


3,77 


1,9 x 10 


3.84 


■IP 7 326 
















I Candida albicans 
















IP 1180 79 


1,8 x 10 s 


0 


5.25 


1,9 x 10 


3.98 


1.5 x 10 


4.08 


\Penicillium 
















Iverrucosum 


U x 10 s 


0 


5,11 


2,7 x I0 : 


2.68 


2.6 x I0 : 


2.70 


IIP 1186 79 
















1 spores de Bacil- 
















li us sub til is van 


3,9 x 10 3 


0 


3,59 


9x 10 


1.64 


8,4 x 10 


1,67 


AS^rlP 7718(a) 








L 








Notes : 
















(1) nombre de germes (ou spores)/mI a 1'instant T=0 ; i.e. [S]^ 




(2) nombre de germes (ou spores)/ml a 1'instant T=2h ; i.e. [SJT= 2h 




[3) activite germicide (ou sporicide) ; i.e. 


AR = log([S] T=0 )- log([SF= 2h 


) 
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TAMTAM He 



Souche 


(1) 


Ex 5 
dilution: 1/10 


A5 

dilution 1/10 


B5 
dilution 


1/10 


(2) 


(3) 


(2) 


(3) 


(2) 


(3) 


Staphylococcus 
aureus I? 52 154 


1.9 x 10 6 


1,1 x 10 


5,16 


1,4 x I0 2 


4,06 


1,1 x 10 2 


4.16 


Pseudomonas 
aeruginosa IP A22 


1.5 x 10 6 


10 


5,17 


3,7 x 10 


4,61 


1.5 x 10 


4,00 


Enterococcus 
faecium IP 5 855 


1.7 x 10 s 


0 


5,23 


1,2 x 102 


3.16 


1,5 x 10 2 


3.06 


Mycobacterium 
smegmatis IP 7 326 


1,3 x 10 5 


0 


5,11 


2x 102 


2,51 


1,7 x I0 2 


2.88 


Candida albicans 
IP 1180 79 


1.9 x 10 s 


2 


4,97 


3.1 x 102 


2,00 


3x 10 3 


2.80 


Penicillium 
verrucosum IP 1186 
79 


1,5 x 10 s 


1,1 x 10 


4,13 


6,6 x 102 


2.36 


103 


2.17 


spores de Bacillus 
subtilis var. Niger 
IP 7 718 (a) 


4,1 x I0 3 


0 


3,61 


1,4 x 10 2 


1.47 


1.8 x 10 : 


1.36 



Notes : 

(1) nombre de germes (ou spores)/ml a l'instant T=0 ; i.e. [S]r=o 

(2) nombre de germes (ou spores)/ml a l'instant T=2h ; i.e. [S]T= 2h 

(3) activite germicide (ou sporicide) ; i.e. AR = logCfS},-^ log([S]T=2 h ) 
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Les resultats des tableaux Ila k lie montrent que (i) a la difference des 
compositions A1-A5 et BI-B5, les compositions selon 1'invention sont 
toutes fongicides vis-a-vis des souches de Penicillium verrucosum. quelle 
que soit la dilution, et (ii) les compositions selon 1'invention sont, a une 
5 dilution donnee, toujours plus efficace que les compositions A1-A5 et BI- 
BS. Ces resultats illustrent par ailleurs la synergie de 1'association melange 
H 2 0 2 + melange RC0 2 H/RC0 3 H + composant d'argent. 
Essais II 

Pour etudier I'activite antiparasitaire des compositions selon 1'invention 
10 (Ex 1-Ex 5) on a fait appel a des parasites responsables de bilharzioses, a 
savoir des souches de Schistosoma haematobium (bilharziose vesicate) et 
de Schistosoma mansoni (bilharziose intestinale). 

Dans des recipients a fond plat du type boite de Petri contenant chacun 
90 ml de milieu nutritif et 8 a 10 larves de parasites a Tinstant T=0, on 
15 introduit 10 ml des compositions a tester non diluees. On mesure le nombre 
de larves vivantes a Tinstant T=0,5 h. 

Les resultats obtenus sont consignes dans le tableau III ci-apres : 



WO 96/18301 



PCT/FR9S/01690 



TABLEAU III 





Nombre de larves vivantes 


Produit 


Schistosoma haematobium 


Schistosoma mansoni 




1=0 


T=0,5h 


T=0 


1=0,5 h 


Exl 


10 


0 


8 


0 


Al 


10 


3 


8 


2 


Bl 


10 


3 


8 


3 


Ex2 


10 


0 


8 


0 


A2 


10 


3 


8 


2 


B2 


10 


3 


8 


2 




8 


8 


0 


0 


A3 


8 


8 


2 


2 


B3 


8 


8 


3 


2 


Ex4 


8 


1 


8 


0 


A4 


8 


2 


8 


2 


B4 


8 


2 


8 


2 


Ex5 


8 


0 


8 


0 


A5 


8 


2 


8 


2 


B5 


8 


2 


8 


3 
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Les resultats du tableau III menent en evidence I'interet des 
compositions Ex 1-Ex 5 selon 1'invention par rapport aux compositions Al- 
A5 et B1-B5, d'une part, et la synergie de 1'association H 2 0 2 + melange 
5 RC0 2 H/RC0 3 H + composant d'argent, d'autre part. 
Essais HI 

Des essais ont ete entrepris selon la norme fran?aise AFNOR NF T 72 
180 (telle que remaniee en decembre 1989) pour apprecier les proprietes 
virucides des compositions selon 1'invention (Ex 1-Ex 5) par rapport aux 
10 compositions anterieures (A1-A5 et B1-B5). En bref, on met en contact les 
suspensions virales pendant 15, 30 et 60 minutes a 20° C avec chaque 
composition (i.e. "produit ") a tester diluee au moyen d'un tampon 
phosphate puis on mesure le titre de chaque suspension virale apres avoir 
arrete Tactivite virucide de ladite composition par dilution rapide, ou mieux 
15 par tamisage moleculaire. Les temoins n*ont re?u que le tampon phosphate. 

Dans ces conditions operatoires, une composition a tester est dite 
virucide si elle diminue d f au moins 10 000 fois la population (i.e. reduction 
du titre viral d'une valeur d'au moins 4) du virus considere par rapport aux 
essais temoins. 

20 Les resultats obtenus (moyenne de 5 mesures) sont consignes dans les 

tableaux IVa, IVb et IVc ci-apres ? les souches virales utilisees etant les 
suivantes : 

Orthopoxvirus (virus de la vaccine), 
Adenovirus (adenovirus humain type 5) et 
25 Poliovirus (virus poliomyelitique I. souche SABIN). 
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TABLE AU IVa 
Souche viraie : Orthopoxvirus 



Produit 
(dilution) 


Titre viral, i.e. log([S]r = x) 


T=0,25 h 


T=0,5h 


l=lh 


Temoin T=lh 


Exl (9/10) 


<2,34 


£2,34 


<2,34 


7,82 


Al (9/10) 


<2,34 


£2,34 


£2.34 


Bl (9/10) 


£2,34 


£2,34 


£2,34 


Exl (1/2) 


£2,34 


<2,34 


£2,34 


7,82 


Al (1/2) 


5,21 


<2.34 


£2,34 


Bl (1/2) 


6,12 


4,15 


<2,34 


Exl (1/10) 


3,14 


£2,34 


£2,34 


7,82 


Al (1/10) 


7,60 


6,20 


£2,34 


Bl (1/10) 


7,80 


6,50 


4,50 


Ex2 (9/10) 




< 2 34 


< 2,34 


7,84 


A2 (9/10) 


<2,34 


£2,34 


£2.34 


B2 (9/10) 


<2,34 


4,15 


£2,34 


Ex2(l/2) 


£2,34 


<2.34 


£2,34 


7,84 


A2(l/2) 


5,80 


£2.34 


£2.34 


B2 (1/2) 


7,16 


5,44 


£2.34 


Ex2(I/10) 


3,36 


<2,34 


£2.34 


7,84 


A2(l/10) 


7,76 


7,15 


£2,34 


B2(l/10) 


7,81 


7,22 


5,25 
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TABLEAU fVn rfinl 

Souche virale : Orthopoxvirus 



I Produit 


Titre viral, i.e. log([SJr =x ) 


1 (dilution) 


1=0,25 h 


T=0,5h 


T=Ih 


Temoin T=lh 


|Ex3 (1/2) 


£2,34 


£2,34 


£2,34 




(A3 (1/2) 


5,88 


3,30 


£2,34 


7,83 


B3 (1/2) 


7,50 


6,20 


£2.34 




Ex3(l/10) 


3,42 


£2,34 


£2,34 




A3 (1/10) 


7,80 


7,40 


3,27 


7.83 


B3 (1/10) 


7,82 


7,30 


5,60 




Ex4(l/2) 


3,41 


£2,34 


< 2 54 




A4(l/2) 


7,30 


5,50 


4,36 


7,82 


B4(l/2) 


6,12 


4,15 


£2,34 




Ex4(l/10) 


3,31 


£2,34 


£2,34 




A4(l/I0) 


7,79 


7,20 


5,10 


7,82 1 


B4(l/10) 


7,80 


6,50 


4,50 




Ex5 (1/10) 


3,29 


£2.34 


£2.34 




A5(l/10) 


7,60 


7,09 


4,27 


7,83 


B5(l/I0) j- 


7,71 


6,41 


3,80 
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TART KAU IVb 
Souche virale : Adenovirus 





Titre viral, i.e. log([S}r =x ) 


T=0,25 h 


T=0,5n 


I — in 


TemoinT=lh 


Fxl (9/10) 


< 2,34 


<2,34 


<2,34 


7,07 


Al (9/10) 


4,66 


4,35 


4,06 


Bl (9/10) 


4,41 


4,04 


3,71 


Exl(l/2) 


£2,34 


<2,34 


<2,34 


7,07 


Al (1/2) 


5,52 


4,90 


4,71 


Bl (1/2) 


2,74 


<2,34 


£2,34 


Exl (1/10) 


2,74 


<2,34 


<2,34 


0,07 


Al (1/10) 


7,17 


5,98 


5,36 


Bl (1/10) 


6,26 


5,49 


5,05 



TAWT.F.AIJ IVc 



Souche virale : Poliovirus 



Produit 
(dilution) 


Titre viral, i.e. log([S] T = x ) 


T=0.25 h 


T=0,5h 


T=lh 


Temoin 1 = lh 


Exl (9/10) 


<2,34 


<2,34 


<2,34 


8,44 


Al (9/10) 


6,20 


5,49 


5,11 


Bl (9/10) 


6,12 


5,38 


4,82 


Exl(l/2) 


<2,34 


<2,34 


<2,34 


8,44 


Al (1/2) 


6,97 


6,31 


5,72 


Bl (1/2) 


6,63 


5,47 


5,14 


Exl (1/10) 


3,64 


2,81 


<2,34 


8,44 


Al (1/10) 


7,59 


7,40 


6,37 


Bl (1/10) 


7,41 


7,29 


6,22 
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Les resultats des tableaux IVa, IVb et IVc montrent que (i) seules les 
compositions selon I'invention sont virucides aux dilutions (9/10, 1/2 et 
1/10) et durees de contact (0,25 h, 0,5 h et Ih) utilisees, et (ii) pour une 
dilution et une duree de contact donnees, les compositions selon I'invention 
5 sont d'une maniere generale plus actives que les compositions de Fart 
anterieur. 
Essais IV 

Des essais complementaires ont ete entrepris dans des exploitations 
agricoles experimentales (bananeraie contaminee par le chancre du 
10 bananier, Colletotrichum musae, d'une part, et verger contamine par le 
chancre du pommier, Nectria galligena* d'autre part) avec les compositions 
selon Tinvention (Ex 1-Ex 5) administrees par nebulisation. 

On a ainsi pu sauver les arbres malades et proteger efficacement les 
arbres sains. 

1 5 D'autres essais realises sur des recoites stockees dans des silos ou des 

barquettes (cere a les, tomates et raisins de table notamment) ont egalement 
permis de mettre en evidence la protection desdites recoites vis-a-vis des 
germes usuels les deteriorant. 
Essais V 

20 Des essais ont 6tc entrepris avec la composition de Texemple 6 en tant 

que produit dliygiene pour la decontamination des baignoires de 
balneotherapie en faisant appel a des souches bacteriennes hospitalieres 
usuelles (Pseudomonas aeruginosa, Pseudomonas cepacia, Enterobacter 
aggtomerans, Enterobacter cloacae, Escherichia colU Staphylococcus 

25 cohnii, Staphylococcus aureus). On a constate qu'a une dilution finale 
d'utilisation de 5/1 0 7 , la composition de Texemple 6 ainsi utilisee a un effet 
bacteriostatique efficace pendant au moins 48h. A la meme dilution finale 
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les compositions comparatives ne comportant pas soit le composant AgN0 3 
soit le melange CH 3 C0 2 H + CH3CO3H se sont revelees inefficaces. 

Les essais VI-IX qui suivent ont trait a des experiences de 
depollution reaiisees avec des dilutions de la composition mere de 1'exemple 
5 7 et, le cas echeant, les compositions analogues A7 (sans AgN0 3 ) et B7 
(sans le melange CH 3 C0 2 H + CH 3 C0 3 H). 
Essais VI 

Des essais ont ete entrepris sur des sols typiques de Pindustrie 
miniere recueillis dans un pare de residus miniers de la compagnie 

1 0 canadienne IRON ORES, le sol No 1 provenant d'une usine de boulettes de 
fer abandonnee et le sol No 2 ayant ete preleve pres d'un convoyeur en 
arret. On a evalue Teffet de dilution de Ex 7, A7 et B7 sur la croissance ou 
Tinhibition des bacteries heterotrophes extraites de ces deux sols. 

Les microorganismes ont &l€ extraits de chaque sol (5g) avec une 

15 solution saline sterile (50 ml) contenant 0,85 % p/v de NaCl. L'extrait 
resultant a ete dilue successivement 7 fois (dilutions 1/10). Un volume de 
1 ml de l'extrait et de chaque dilution a ete place dans un tube a essai de 
15 ml contenant 8 ml de milieu de culture {"Nutrient broth" a la 
concentration de 8 g/1) et 1 ml d'une dilution (1/100. 1/10 000. 1/100 000 ou 

20 1/1 000 000) de la composition de Ex 7, A7 ou B7. Les tubes ont ete mis a 
incuber a 30°C pendant 3 jours, le lot temoin ne recevant aucun produit a 
tester (i.e. dilution de Ex 1, A7 ou B7). 

Les resultats obtenus (moyennes de cinq essais par composition et 
par dilution testees) sont consignes dans le tableau V ci-apres. 
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Tableau V 



Inhibition des bacteries hitirotrophes 



[Produit 

((dilution) 

iTemoins 



|Ex7(l/l(0 

|A7(I/I0 6 ) 

|B7(1/I0 6 ) 



|Ex 7(1/10') 
|A7(1/I0 5 ) 
B7(l /10 s ) 



|Ex 7(1/10*) 
Ia7(1/I0 4 ) 
IB 7(1/10") 



|Ex 7(1/10') 

A7(l/10 2 ) 

B7(l/10 2 ) 



Heterotrophes totaux /g de sol sec 



dans sol N° 1 



5x 10 J 



5x W 
5x 10 5 
5xl0 5 



dans sol N° 2 



5x 10" 



2x 10 J 
5 x 10 s 
5x 10 5 



< 10 
10 
3x 10 5 



< 10 
5x I0 3 
8x 10 3 



3x 10° 
5xl0 6 
5x 10 6 



2x 10" 
5x 10 6 
5x 10 6 



10 6 
3 x 10 6 



< 10 
6 x 10 3 
10 4 



5 Le tableau V met en evidence que Ex 7 est tres efficace aux dilutions 

de 1/10 4 et 1/10 2 , alors que, aux memes dilutions, A7 et B7 sont 
inutilisables. 
Essais VII 

Des essais ont &6 entrepris pour etudier l'inhibition d'une souche 
10 pure de Thiobacillus ferrooxidans (ATCC 13661) dans un milieu liquide 
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(NH 4 ) 2 S0 4 , 0,5 g/1 de MgS0 4 .7H 2 0, 0,5 g/1 de K 2 HP0 4 , 33,4 g/1 de 
FeS0 4 .7H 2 0 et H 2 S0 4 (pour ajuster le pH a 2,2). 

Dans un tube a essai on introduit 1 ml de suspension de la souche 
pure Thiobacillus ferrooxidans (ATCC 13 661), 8 ml du milieu nutritif et 
5 la dilution de la composition de Ex 7 (a une dilution finale de 1/10 6 , 1/10 3 , 
1/10 4 et 1/10 3 . Les resultats obtenus (moyennes de 5 essais par dilution) 
sont consignes dans le tableau VI ci-apres, le produit temoin ne comportant 
pas la dilution de Ex 7. 

TABLEAU VI 

0 INHIBITION DE THIOBA CILLUS FERROOXIDANS 



| PRODUIT 
I (dilution) 


Nombre de Thiobacillus 
ferrooxidansi 1 00m I 


Temoin 


7x 10 7 


Ex7(l/10 6 ) 


7x 10 7 


Ex7(l/10 5 ) 


5 x 10 7 


Ex7(l/10 4 ) 


10 3 


Ex7(l/10 3 ) 


1 



Les resultats du tableau montrent que Ex7 a la concentration finale 
est particulierement efficace pour inhiber Thiobacillus ferrooxidans 
aux dilutions de 1/10 4 et surtout de 1/10 3 . Dans ces essais la population 
bacterienne initiale (7 x 10 7 germes/100 ml) etait tres nettement superieure a 
la population bacterienne normalement rencontree dans les sols de 
I'industrie miniere (10* a 10 s germes/1). 
Essais VIII 
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Des essais oat etc cuurcpris pour apprecier j'efficacite de Ex 7 vis-a- 
vis dc 1'cxydaticn dcs cyanures dans deux suis ; un soi sterilise constitue par 
du sable pauvre en matiere organique, ci un sol sterilise constitue de sabie et 
de matiere organique (designs ci-apres M scJ organique"). Ces sois steriies 
5 ont ete contamines avee KCN pour obtenir une concentration finale de 100 

On incorpore dans une dilution (I /1 000, 1/100 ou 1/10) de la 
composition de I'exempie 7 CuS0 4 (pour avoir une concentration finale de 
20 mg de Cu 2 * par kg de sol) en tant que catalyseur d'oxydation. 5 ml de 
10 chaque dilution de Ex 7 completee en Cu 2 * sont ajoutes a 100 g de sol 
containing la dilution finale de Ex 7 etant de 0,005, 0,5 ou 5 ml de Ex 7 par 
kg de sol. On laisse reposer les sols ainsi traites pendant 4 h a la temperature 
ambiante (10-25°C) puis on mesure la concentration en cyanure restant 
dans chaque sol. 

1 5 Les resultats obtenus ont ete consignes dans le tableau VII ci-apres. 

TABLEAU VII 
CYANURES RESTANT DANS LES SOLS 



Ex 7 
(ml/kg) 



Cyanures totaux restant (mg/kg) 



sable 



sol organique 



0 

0,005 
0,5 
5 



27 ±2 
21 ±7 
3 ±0,2 
(a) 



10 ±0,5 
8,5 ± 1 
8,1 ±0,5 
4,3 ± 1,2 



Les resultats du tableau VII montrent que les concentrations en 
20 cyanures dans les sols non traites se sont averees plus faibles que la 
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d'enlevement des cyanures sont intervenus (oxydation par I'air, evaporation, 
etc.). Us montrent de plus que la concentration des cyanures restant dans le 
sol organique est plus faible que celle restant dans le sable, ceci s'explique 
par (i) le fait que les pH du sable (6,8) et du sol organique (7,4) sont 
5 differents, un environnement basique etant plus favorable a l'oxydation des 
cyanures, et (ii) le fait que la matiere organique a pu oxyder les cyanures. 
Essais IX 

Des essais complementaires ont ete effectues pour apprecier si oui ou 
non la composition depolluante selon Tinvention, qui inhibe les souches de 
10 Thiobacillus ferrooxidans, a un effet defavorable quant la generation 
d'acide du fait de la presence de H 2 0 2 - 

Une boue provenant d'une usine de traitement d'eaux usees contenant 
une forte population de Thiobacillus ferrooxidans et 20 % p/v de solide ? a 
ete acidifiee jusqu'a pH 4,0 avec de I'acide sulfurique. Des echantillons de 
15 (75 ml) de cette boue ont ete repartis dans des flacons de 250 ml. La moitie 
de ces flacons a ete sterilisee pour tuer les bacteries presentes. Ensuite dans 
chaque flacon on a introduit 5 ml de diverses dilutions de Ex 7 pour arriver 
a des dilutions finales de 1/10 6 , 1/10 5 , 1/10 4 . h>\0> ct V\0 2 . Tous les flacons 
ont ete agites (agitateur orbital a 150 tours/minute) a 28°C pendant 4 jours. 
20 On a ensuite mesure le pH de chaque flacon. 

Les resultats obtenus (moyennes de 2 essais) ont ete consigned dans 

le tableau VIIl ci-apres. 
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TABLEAU VIII 
Evaluation de pH de boues 



J Dilution de Ex 7 


pH dans boues steriles 


pH dans boues contenant f 






(sans Thiobacillus 


Thiobacillus | 






ferrooxidans) 


ferrooxidans \ 




0 


3,3 


2,6 1 


j 1/10 6 


3,3 


2,7 




I 1/10 5 


3,3 


2,7 




J 1/10 4 


3,3 


2,9 




| I/10 3 


3,2 


3,0 




| 1/10 2 


2,7 


■ 2 ' 7 





5 En ce qui concerne les boues ne contenant pas Thiobacillus 

ferrooxidans (boues sterilisees), les resultats du tableau VIII 
montrent que (i) le pH des boues a diminue en I'absence de Ex 7 de 4.0 a 
3,3, ceci indiquant que des reactions chimiques ont eu lieu, telles que 
I'oxydation naturelle de Fe 2+ par I'oxygene de 1'air, (ii) a une dilution fmale 
10 inferieure ou egale a 1/10 4 , Ex 7 n'a pas d'influence sur le pH, et (iii) en 
revanche a la dilution de 1/I0 2 Ex 7 induit une generation d'acide. 

En ce qui concerne les boues contenant Thiobacillus 
ferrooxidans, les resultats du tableau VIII montrent que, (i) a 
1'exception de Ex 7 a la dilution finale de 1/100, les pH ont chute a des 
1 5 valeurs plus faibles que celles mesurees dans les echantillons prealablement 
sterilises pour une concentration identique en Ex 7, ceci indiquant une 
croissance de Thiobacillus ferrooxidans , (ii) le pH est d'autant 
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plus faible que la concentration en Ex 7 est plus faible (i.e. le nombre de 
bacterie decroit quand la concentration en Ex 7 augmente), et (iii) a la 
dilution finale de 1/100 Ex7, qui devrait empecher le pH de diminuer, induit 

une generation d'acide. 
5 En conclusion, il resulte de ces essais que Ex 7 doit etre utilise a une 

dilution finale inferieure a 1/100 pour eviter l'effet de la generation d'acide, 
une dilution finale de 1/1000 convenant parfaitement. 
Synergie 

Pour apprecier Interaction de l'ensemble H 2 0 2 + composant d'argent 
10 + melange CH 3 C0 2 H/CH 3 C0 3 H, on a utilise la methode decrite par R.F. 
SCHINAZI et al., Antimicrob. Agents Chemother., 22 (No 3), pages 499- 
507 (1982) et reprise par J.C. POTTAGE ibidem 3jQ, (No 2), pages 215-219, 
(1986) et dans WO-A-9 1/1 3626, en tenant compte des definitions suivantes: 
IT S = titre infectieux du stock de souches utilise, 
15 IT A = titre infection du produit A (ici H 2 0 2 + melange 
CH 3 C0 2 H/CH 3 C0 3 H) mis en contact avec ledit stock, 
(IT B ) titre infectieux du produit B (ici H 2 0 2 + composant d'argent) mis en 

contact avec ledit stock, 
T AB = titre infectieux du produit A + B (ici H 2 0 2 + melange 
20 CH 3 C0 2 H/CH 3 C0 3 H + composant d'argent) mis en contact avec 

ledit stock, 
S = log IT S , 
A = log 1T A , 
B -~ log IT B , 
25 C = log IT AB , 

Y A = A/S = log IT A / log IT S , 
Y B = B/S = log IT B / log IT S , 
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Y AB = C/S = log IT AB / log IT S , et 
Y c = produit Y A x Y B , 

on a une synergie si Y AB £ Y c . 

Compte-tenu de ces definitions, quand on reprend par exemples les 
5 valeurs donnees dans le tableau IVa on obtient la comparaison des valeurs 
Y AB et Y c donnees dans le tableau IX ci-apres. 

Ledit tableau IX montre que, a la dilution finale de 1/10, le melange 
de constituents essentiels de Ex 1-Ex 5 presente une synergie par rapport a 
A1-A5 et respecti vement B1-B5 vis-a-vis de la souche virale 
10 d orthopoxvirus, des lors que Y AB est inferieur ou egai a Y c . 
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REVKNnirATIO^g 



5 1. Composition aqueuse decontaminante, ladite composition, qui 

contient en milieu acide H 2 0 2 et un composant d'argent, etant caracterisee 
en ce qu'elJe comprend : 

(A) une quantite inferieure ou egale a 60 % en poids de H 2 0 2 par rappon 
au poids total de ladite composition ; 
10 (B) un melange RC0 3 H/RC0 2 H ou R est methyle ou ethyle, ledit 
melange intervenant selon une quantite telle que le rapport ponderal 
dudit melange au peroxyde d'hydrogene soit compris entre 0,15/1 et 
0,85/1 ; 

(C) un composant d'argent en tant que source d'ions Ag + , choisi parmi 
15 f ensemble constitue par les sels et complexes d'argent. ledit 

composant d'argent intervenant selon une quantite telle que le rapport 
ponderal dudit composant d'argent au peroxyde dhydrogene soit 
compris entre 0,0005/1 et 0,015/1 ; 
(D) un agent stabilisant intervenant selon une quantite telle que le rappon 
20 ponderal dudit agent stabilisant au peroxyde d'hydrogene soit 

compris entre 0,0005/1 et 0,025/1 ; et, 
de I'eau en complement jusqu'a 100 % en poids. 

2. Composition suivant la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 
comprend en outre au moins un des composants choisis parmi 1'ensemble 
25 constitue par les 

(E) agent tensioactif; 

(F) agent anticorrosion ; et, 
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-(G) parftim. 

3, Composition suivant la revendi cation 1 5 caracterisee en ce que le 
rapport ponderal du composant d'argent au peroxyde d'hydrogene est 
compris entre 0,0008/1 et 0,005/1 . 
5 4. Composition suivant la revendication 1, caracterisee en ce que le 
rapport ponderal de l'agent stabilisant au peroxyde d'hydrogene est compris 
entre 0,0008/1 et 0,005/1. 

5. Composition suivant la revendication L caracterisee en ce qu'elle 
comprend en outre 

10 (E) un agent tensioactif selon une quantite telle que le rapport ponderal 
dudit agent tensioactif au peroxyde d'hydrogene soit compris entre 
0,00005/1 et 0,01/1 et de preference de l'ordre de 0,005/1 ; 

(F) un agent anticorrosion selon une quantite telle que le rapport 
ponderal dudit agent anticorrosion au peroxyde d'hydrogene soit 

15 compris entre 0,00005/1 et 0,03/1 et de preference entre 0,001/1 et 

0,005/1 ; et/ou, 

(G) un parfum selon une quantite inferieure ou egale a celle de l'agent 
anticorrosion ci-dessus. 

6. Composition suivant la revendication 1. caracterisee en ce qu'elle 

20 comprend : 

(A) 1,5 a 8 % en poids de H 2 0 2 ; 

(B) 0,75 a 5,6 % en poids d r un melange de RC0 3 H et de RC0 2 H ou R est 
ethyle ou mieux methyle ; 

(C) 0,0012 a 0,04 % en poids d un composant d'argent choisi parmi les 
25 complexes et les sels d'argent en tant que source d'ions Ag+ ; 

(D) 0,00 1 2 a 0,04 % en poids de H 3 P0 4 ; 

(E) le cas echeant 0,0075 a 0,04 % en poids d'agent tensioactif ; 
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(F) le cas echeant 0,003 a 0,04 % en poids d'agent anticorrosion ; 

(G) le cas echeant un parfum ; et, 

de l'eau en complement jusqu'a 100 % en poids. 

7. Composition suivant la revendication 1 ou 6, caracterisee en ce qu'elle 
5 renferme 

(A) 7,5-8 % en poids de H 2 0 2 ; 

(B) 4,5 a 4,8 % en poids d'un melange CHjC0 3 H + CH 3 C0 2 H ; 

(C) 0,008 % en poids de AgN0 3 ; 

(D) 0,008 % en poids de H 3 P0 4 ; et, 

10 de l'eau en complement jusqu'a 100 % en poids. 

8. Procede pour la preparation d'une composition aqueuse 

decontaminante selon la revendication 1, ledit procede etant caracterise en 
ce qu'il comprend les etapes consistant a : 

(1°) preparer une solution aqueuse du composant d'argent qui intervient 
1 5 comme source d'ions Ag* ; 

(2) introduire dans Iadite solution resultants ainsi obtenue. 1'agent 
stabilisant ; 

(3°) introduire ladite solution resultante. ainsi obtenue. dans I'eau 
oxygenee ou introduire l'eau oxygenee dans ladite solution resultante; 
20 (4°) introduire dans ladite solution resultante, ainsi obtenue, une 
substance acide choisie parmi 1'ensemble constitue par RC0 3 H, 
RC0 2 H et leurs melanges RC0 3 H + RC0 2 H ; 
(5°) laisser reposer ladite solution resultante, ainsi obtenue, jusqu'a ce que 
1'equiiibre H 2 0 2 + RCOjH <=> RC0 3 H + H 2 0 soit etabli ; et, 
25 (6°) completer jusqu'a 100 % en poids avec de l'eau. 

9. Procede suivant la revendication 8, pour la preparation d'une 

composition aqueuse decontaminante contenant 7,5 k 8 % en poids de H 2 0 2 
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selon ia revendication 7, ledit procede etant caracterise en ce qu'il comprend 
les etapes consistant a : 

( 1 °) preparer une solution de AgN0 3 dans une portion de la quantite d'eau 
totale requise pour realiser ladite composition aqueuse desinfectante ; 
5 (2°) introduire dans la solution resultante ainsi obtenue une solution 
aqueuse d'acide phosphorique contenant 85 % en poids de H 3 P0 4 ; 

(3°) introduire la solution resultante, ainsi obtenue, dans une solution 
aqueuse de peroxyde dTiydrogene contenant 50 a 60 % en poids de 
H 7 0 2 , sous agitation, a une temperature comprise entre 0°C et 25°C 
10 et mieux a une temperature comprise entre 4°C et 15°C et avec un 

debit ^introduction de la solution obtenue a Tetape (2°) compris 
entre 3 et 6 1/h ; 

(4°) introduire dans la solution resultante, ainsi obtenue. la substance 
acide CH 3 C0 2 H, sous agitation, a une temperature comprise entre 
15 0°C et 25°C et mieux a une temperature comprise entre 4°C et 15°C, 

et avec un debit d'introduction de la substance acide CH ? C0 2 H 
compris entre 3 et 6 1/h ; 
(5°) laisser reposer la solution resultante. ainsi obtenue. pendant 48 h. a 
1'obscurite. a une temperature comprise entre 0°C et 25°C et mieux a 
20 une temperature comprise entre 4°C et 15°C, pour que 1'equilibre 

H 2 0 2 + CH3CO2H <=> CH3CO3H + H 2 0 s'etablisse, et, 
(6°) ajouter Teau restante pour completer jusqu'a 100 % en poids. 
10. Utilisation d'une composition suivant 1'une quelconque des 

revendications 1 a 7, pour la disinfection ou Thygiene des enceintes closes, 
25 des surfaces de divers materiaux, des instruments, des aliments, des 
recoltes, des cultures de plein champ ou de serre, des reservoirs, des 
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conduites et de I'eau de boisson, ladite utilisation etant caracterisee en ce 
qu'elle comprend : 

(i) un traitement en surface ou en volume du produit a desinfecter ou 
decontaminer, a une temperature comprise entre 0°C et 50°C, de 

5 preference a ia temperature ambiante (RT) dans la plage de !0°C a 

25°C, avec ladite composition aqueuse desinfectante eventuellement 
diluee, puis 

(ii) le sechage dudit produit ainsi traite. 

11. Utilisation d'une composition suivant Tune quelconque des 

10 revendications 1 a 7, pour la depollution des sites de l'industrie miniere en 
vue de prevenir la generation decide et/ou de detruire les cyanures. 



RNATIONAL SEARCH REPORT 



I Interna: 

| PCT 



Internanoar' Application No 

PCT/F* 95/G169G 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 AG1N59/16 BQ9C1/08 



// (A01N59/16 ,59 : 00, 37 : 16} 



According to International Patent Classification {(PC) or to both national clasaficaooo and (PC 



8. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by d ass A cat) on symbols) 

IPC 6 A01N B09C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the Odds searched 



Electronic data base consulted during the intemanonal search (name or data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, with indication, where appropnate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



GB.A.2 189 394 (SANOSIL AG) 28 October 
1987 

see page 1, line 34 - page 2, line 33 

US.A.3 702 298 (ZS0LD0S FRANK J JR ET AL) 

7 November 1972 

see column 2, line 52 - column 3, line 1 

see column 3, line 56 - line 60 

WO, A, 91 08981 (AQUACLEAR INT LTD) 27 June 
1991 

see page 5, paragraph 4 

see page 6, paragraph 3 - page 7, 

paragraph 2 

see page 23, paragraph 2 



-/-- 



1-10 



1-10 



1-10 



j | X| Farther documents arc listed in the continuation of box C. 



m 



Patent family members arc hated in annex. 



' Spcaal categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the ait which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

*L" document which may throw doubts on priority daimfs) or 
which is died to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 
"O* document referring to an oral d isc losure use, exhibition or 



*T* later document p unit shed after the attemanonal filing date 



"P" docume nt published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



or priority date and not in conflict with the eppficj 
cited to understand the principle or theory wdeflvmg (he 
invention 

"X" docume n t of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered novel or cannot be c o ns ider e d t» 
involve an inventive step when the document is taken alone 

'Y* document of particula r relevance; th e daim ed invention 

t be considered to involve an inventive step when the 
lent is combined with one or more other such docu- 
ments, such cocnbtnatxM being obvious to a person skilled 
in (he art. 

*&* docu ment member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



26 April 1996 



Date of mailing of the intemanonal search report 



1 7. 05. 96 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 Patendaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Td. ( -r 31-70) 340-2O40, To. 31 651 cpo nl. 
Fax: ( 1- 31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Lamers, W 



Farm PCT/ISA,?! 0 (cacon* iltttt) <Joly 1993) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



idonr* ^ppticASon No 

PCT/F* 95/0169G 



C^-n* -op) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Citejory 



CiUDon of document, wife uicHcasoa, «ppropn*tt. of lite relevant pasacn 



GB.A.2 257 630 (INTEROX CHEMICALS LTD) 20 
January 1993 

see page 1, line 24 - page 4, line 33 

W0.A.94 04167 (US GOVERNMENT) 3 March 1994 
see page 6, line 34 - page 7, line 16 

US,A,5 152 996 (COREY GARLAND G ET AL) 6 

October 1992 

see the whole document 

DE.A.41 12 933 (INST BI0TECHN0L0GIE 
LEIPZIG) 22 October 1992 
see the whole document 

US.A.4 314 966 (KLEINMANN ROBERT) 9 

February 1982 

see the whole document 

US, A, 5 171 454 (B0CK0WSKI EDMUND J ET AL) 

15 December 1992 

see the whole document 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 83. no. 15, 

13 October 1975 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 1271G4, 

K.IMAI ET AL.: "Effect of heavy metal 

ions on the growth and iron-oxidizing 

activity of Thiobacillus ferrooxidans" 

XP0G2001677 

see abstract 

& AGRICOL.BIOL.CHEM. , 

vol. 39, no. 7, 1975, 

pages 1349-1354, 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 95, no. 20, 

16 November 1981 
Columbus, Ohio. US; 
abstract no. 173205, 
C.L.BRIERLEY: "Effect of hydrogen 
peroxide on leach dump bacteria" 
XPOQ20Q1678 

see abstract 

TRANS. AM. INST.MIN. .METALL. , PET. ENG. .SOC.MI 
N.ENG.AIME, 
vol. 266, 1979, 
pages 1860-1863, 



1-10 

1-10 

1-10 

1-11 
1-11 
1-11 
1-11 



1-11 



Fon, PCT/1SA/2JO (omlinuMMXi of mama dan) (July 



page 2 of 2 



INT^ 



NATIONAL SEARCH REPORT 

lnl on on patent family memba-j 



I Internao 

I PCT/ 



ov' Application No 

PCT/K. 95/91696 



Patent document 
cited in search report 


| Publication 
1 date 


Patent family 
utcinbcr(i) 


Publication 
a ate 


GB-A-2189394 


28-10-87 


CH-A- 


673225 


28-02-90 






AT-B- 


389802 


12-02-90 






AU-B- 


590379 


02-11-89 






AU-B- 


6785487 


29-10-87 






BE-A- 


1000083 


02-02-88 






CA-A- 


1288334 


03-09-91 






DE-A,C 


3620609 


05-11-87 






DE-A- 


3645266 


15-04-93 






FR-A- 


2597347 


23-10-87 






JP-B- 


8002769 


17-01-96 






JP-A- 


62255401 


07-11-87 






NL-A- 


8700749 


16-11-87 






SF-B- 


468968 


26-04-93 






SE-A- 


8701500 


23-10-87 






US-A- 


4915955 


10-04-90 


US-A-3702298 


07-11-72 


BE-A- 


802218 


05-11-73 


WO-A-9108981 


27-06-91 




6899791 


18-07-91 


GB-A-2257630 


20-01-93 


NONE 






WO- A -9484 167 


03-03-94 


AU-B- 


2507992 


15-03-94 


US-A-5152996 


06-10-92 


NONE 






DE-A-4112933 


22-10-92 


NONE 






US-A-4314966 


09-02-82 


NONE 






US-A-5171454 


15-12-92 


CA-A- 


2067628 


20-02-93 



Form PCT/lSA/210 (para farotty amti} (July IM3) 



4 TJ , 



RAPPORT DE RSJHERCHE INTERNATIONALE 



Demandc «tmanonaJe No 

PCT/F-* 95/01690 



CLASSEMENT DE L OBJET DE LA DEMANDE 

IB 6 A81N59/16 B09C1/Q8 //(AG1N59/16, 59:00, 37: 16) 



Scion la diaficiooo tm^rnaflonale des brevets (CtB) ou a la Ibis sdon la classification national e et U CIB 



R DOM A IN ES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation mi ru male consul tec (systemc dc classification suvi des symbol « de cUsscmeat) 

CIB 6 A01N B09C 



Documentaoon consultee autre que la documaiUQon nun: male dam U mesure ou ccs documents relcvcm da donuunet air lesqucts a port* U recherche 



Ba*de donnees electronic consultec au coun de la recherche Internationale (nom de la base de dormees, cl s. cela est realisable, termes de recherche 



C. DOCUMENTS CONS (PERES COM ME PERTINENTS 



Categonc 



Identification des documents ales, avec, le cas echeant, 1'indication des 



passages pertinents 



GB,A,2 189 394 (SANOSIL AG) 28 Octobre 
1987 

voir page 1, ligne 34 - page 2, ligne 33 

US, A, 3 702 298 (ZS0LDOS FRANK J JR ET AL) 
7 Noventre 1972 

voir colonne 2, ligne 52 - colonne 3, 
ligne 1 

voir colonne 3, ligne 56 - ligne 60 

W0.A.91 08981 (AQUACLEAR INT LTD) 27 Juin 
1991 

voir page 5, alinea 4 

voir page 6, alinea 3 - page 7, alinea 2 

voir page 23, alinea 2 



V- 



no. des re vendi cations visecs 



1-10 



1-10 



1-10 



' Catefones tptaaJes de documents atcx 

I 'A* document deftnissant I'etat central de la technique, non 
considere comme parbctdi eremcn t pcrtuicxtt 
*E" document amen eur, man puttie a la date de depot international 
ou aprcs ccttc date 

'L* document pouvmnt jeter un doute sur unc re midi cation de 
pnonte ou ate pour determiner la date de publication d'unc 
autre citation ou pour unc mson speciale (telle cru'indtquee) 
'O* document sc refcram A unc divulgation orale, a un usage, a 

une expoatwn ou tout autre* movent 
"P* document pubhc avant la date de depot irucma&orud, mais 
posUneurement A la date de pnonU rcvendiquce 



Date A UqueUe la r c chcicuc intemaaonale a etc effecovement achevec 

26 AvH 1 1996 



H~ document uttencur public apres La date de depot international ou la 
datede pnonte ct n'appartcnenant pas a I'etat de la 
technique peroneal, mais ate pour oomprendre le phnape 
ou la theone consotuant la base de 1'invention 

"X' document cub erement pertinent Invention revendiqucc nc pcut 
ctreeonsideree comme nouveUe ou comme tmphquant uoe acttvite 
sflvcnttvc par rapport au rtonrment conndere uolemem 

*y document paroeuherement pertinent; linventton revendiqucc 
pepeat etre c or u ad eree comme xmpbquant unc aenvite inventive 
loraquc Ic document cat asaodc a un ou pi us ears autre* 
rtnnmvnfi dc memc nature, ccttc combination etant evideme 
pour unc personnc du metier 

*&* document qui fait parae de la mesne fanuUc de brevets 



[ Nom et adrexxe pocxaJe de I'administraoon chargee de U recherche mtcmaoonale 
Office Europecn des Brevets, P.B. SSI 8 Patendaan 2 
NL - 22*0 HV Rjjswijfc * 
Tel. <♦ 31-70) 340.2040, Tx 31 651 epo nl. 
Fajc<+ 31-70) 340-3016 



Dale d'cxpcdiQon du present rapport dc recherche inEernanoaaie 



1 7. 05. 96 



Foncbonnaire autome 



Lamer s, W 



page 1 de 2 



RAPPORT DE 




gnu*) DOCUMENTS CONSIDERE5 COMME PERTINENTS 



Cattfone 



Uemficaoon dcs document* to cm **tua. Iindicrton des pistes perenom 



GB.A.2 257 63G (INTEROX CHEMICALS LTD) 20 

Janvier 1993 ^ 

voir page 1, ligne 24 - page 4, ligne 33 

W0,A,94 04167 (US GOVERNMENT) 3 Mars 1994 
voir page 6, ligne 34 - page 7, ligne 16 

US, A, 5 152 996 (COREY GARLAND G ET AL) 6 
Octobre 1992 

voir le document en entier 

DE.A.41 12 933 (INST BIOTECHNOLOGIE 
LEIPZIG) 22 Octobre 1992 
voir le document en entier 

US.A.4 314 966 (KLEINMANN ROBERT) 9 
Fevrier 1982 

voir le document en entier 

US.A.5 171 454 (BOCKOWSKI EDMUND J ET AL) 

15 Decembre 1992 

voir le document en entier 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 83, no. 15, 

13 Octobre 1975 

Columbus, Ohio, US; 

abstract no. 127104, 

K.IMAI ET AL.: "Effect of heavy metal 

ions on the growth and iron-oxidizing 

activity of Thiobacillus ferrooxidans" 

XPO02G01677 

voir abr&ge 

& AGRICOL.BIOL.CHEM. , 

vol. 39, no. 7, 1975, 

pages 1349-1354. 

CHEMICAL ABSTRACTS, vol. 95, no. 20, 

16 Novembre 1981 
Columbus, Ohio, US; 
abstract no. 173295, 
C.L-BRIERLEY: "Effect of hydrogen 
peroxide on leach dump bacteria" 
XP002O01678 

voir abregS 

TRANS. AM. INST. MIN. .METALL. , PET. ENG. .SOC.MI 
N.ENG.AIME. 
vol. 266. 1979, 
pages 1860-1863, 



no. des rcvendti canons i 



1-10 



l-io 

1-10 
1-11 
1-11 
1-11 
1-11 



1-11 



Fonmdain PCT,1iA.210 <n>H> *» U tma»<m OuUla) (|Ulll» l*»J) 



page 2 de 2 



RAPPORT DE 

Rqttop cj Do m reUtifs mux ma 



ERCHE INTERNATIONALE 

x de ftnuilc* de brevets 



JfZje l*~~TRMSion*lc No 

p£t/^ 95/01690 



Document brevet cite 
xu rapport de recherche 


1 Date de 
1 publicsuon 


Mexnbrefi) de la 
famillc de brevet(j) 


Date de 

puuimuvn 


GB-A-2 189394 


28-10-87 


CH-A- 


673225 


28-02-90 






AT-B- 


389802 


12-02-90 




f 


AU-B- 


5983/9 


02-11-89 






AU-B- 


6785487 


29-10-87 






BE-A- 


1808083 


02-02-88 






CA-A- 


t AAA*) *i 4 

1288334 


03-09-91 






DE-A.C 


3620609 


05-11-87 






DE-A- 


3645266 


15-04-93 






FR-A- 


2597347 


23-10-87 






JP-B- 


8002769 


17 ft 1 AC 

l/-ul-9o 






JP-A- 


62255401 


07-11-87 






NL-A- 


8700749 


10-11-8/ 






SE-B- 


468968 


26-G4-93 






SE-A- 


8701500 


in o? 






US-A- 


4915955 


10-04-90 


US-A-3702298 


07-11-72 


BE-A- 


802218 


05-11-73 


WO- A -9 108981 


27-06-91 


AU-B- 


6899791 


18-07-91 


GB-A-2257630 


20-01-93 


AUCUN 






WO-A-9404167 


03-03-94 


All D 

AU-B- 


Z50/99Z 


15-03-94 


US-A-5 152996 


06-10-92 


AUCUN 






DE-A-4112933 


22-10-92 


AUCUN 






US-A-4314966 


09-02-82 


AUCUN 






US-A-5171454 


15-12-92 


CA-A- 


2G67628 


20-02-93 



FomidM PCT/ISAw'aie (4 



Aural)** ** ktowni) (j 1993) 



